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@ Gasdiffusionselektrode fur etektrochemische Zelien 

@ Die Gasdiffusionselektrode fur elektrochemische Brand- 
stoff- Oder Sensorzetlen beruht auf einer gasdurchlassigen 
pordsen Diffustonsbarriere (1), die in feinverteilter Form 
einen elektrisch leltenden Katatysator (2) enthalt und ist 
dadurch gekennzeichnet. daS die Dtffusionsbarriere (1) an 
ihrer Innenseite mit einer semlpermeablen Membran (3) 
beschtchtet ist. Dabei kann die Diffusionsbarriere (1) aus 
einer Polymermembran oderaus einer dunnen Keramikptatte 
bestehen. 
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Die Erfindung betriff t eine Gasdiffusionselektrode fur 
elektrochemische Zellen auf der Basis einer gasdurch- 
lassigen, porosen Diffusionsbarriere. die in feinverteilter 5 
Form einen elektrisch leitenden Katalysator enthalt. 

Gasdiffusionselektroden sind ein wesentlicher Be- 
standteil von elektrochemischen Sensoren. aber auch 
von elektrochemischen Brennstoffzellen. In beiden Fal- 
len liegt die elektrochemische Umsetzung ernes m aie 10 
Zelle eintretenden Gases an der katalytisch wrrksamen 
Elektrodenoberflache zugrunde, die auf der Innenseite 
der Diffusionsbarriere angebracht ist. Durch die Umset- 
zung werden lonen gebildet, die durch den mit der Dif- 
fusionselektrode in Verbindung stehenden Zellenelek- 15 
trolyt zu einer Gegenelektrode abtransportiert werden, 
so daB ein elektrischer Strom zwischen den beiden Eiek- 
troden erzeugt wird. MaBgebend fur die physikahschen 
".Eigenschaften der elektrochemischen Zelle 1st daher m 
erster Linie die Dreiphasengrenze an der Diffusions- 20 
elektrode, an der Gas, Elektrolyt und Elektrode erne 
gemeinsame Grenzflache aufweisen, an der die elektro- 
chemischen Umsetzungen stattfinden, Typische Gasdif- 
fusionselektroden sind z. B. in L.W. Niedrach, H.R. Al- 
ford, J. Electrochem. Soc. 1 12. S. 1 17 (1965) beschneben. 25 
. Die bisher bekannten Gasdiffusionselektroden leiden 
haufig an einer unzureichenden Stabilitat der Dreipha- 
sengrenze. Dies wirkt sich in der Praxis durch eine man- 
gelnde Konstanz der Empfindlichkeit der MeBzelle aus. 
Insbesondere andert sich die Empfindlichkeit m vielen 30 
Fallen durch Einwirkung mechanischer Krafte wie z. B. 
StoBe Oder Drehbewegungen. In ungunstigen Fallen 
hangt die Ausbildung der Dreiphasengrenze auch von 
der Lage der Zelle ab, §0 daft die Empfindlichkeit lage- 
abhangig wird. Auch bei Dr^icjcschwankungen im Inne- 35 
ren der Zelle oder im SuBeren Gas kann sich die Zwei- 
phasengrenze zwischen Elektrolyt und Gas innerhaib 
der Gasdiffusionselektrode verschieben. Unter Umstan- 
den kann dabei sogar die Zweiphasengrenze in einen 
Bereich auBerhalb der auf der Diffusionsbarriere be- 40 
findlichen Katalysatorschicht verschoben werden, so 
daB die Ausbildung der Dreiphasengrenze voUkommen 
verhindert wird und die Zelle damit ganz ausfallt. Unter- 
schiedliche Anstromverhaltnisse des Gases auf der Au- 
Benseite der Diffusionsmembran kdraien ebenfalls zu 45 
einer Verschiebung der Zweiphasengrenze Elektrolyt- 
Gas fuhren. Die Diffusions- und Benetzungseigenschaf- 
ten der Diffusionsbarriere sind temperaturabhangig. so 
daB auch die Ausbildung der Dreiphasengrenze tempe- 
raturabhangig wird. Bei unvollstandiger Umsetzung des 50 
Gases an der Elektrode geht das Gas im Elektrolyt m 
Losung. Bei der Sensorzelle diffundiert dann das Gas 
zur Gegenelektrode und in Dreielektrodensystemen 
auch zur Bezugselektrode, wo eine Umsetzung analog 
zur Arbeitselektrode stattfindet Durch diesen soge- 55 
nannten GasschluB geht die Proportionalitat des Zellen- 
sXTOtns zur Gaskonzentration verloren und damit auch 
die Linearitat des Sensors. In einer Brennstoff zelle geht 
bei einem derartigen GasschluB das Gas ftir die elektro- 
chemische Umsetzung verloren. so daB der Wirkungs- eo 
grad der Zelle erheblich verschlcchtert wird. 

Hier setzt die Erfindung an. Es liegt die Aufgabe zu- 
grunde, die kritische Dreiphasengrenze an der Gasdiffu- 
sionselektrode so zu stabilisieren, daB die elektrischen 
Spezifikationen (Empfindlichkeit bei der MeBzelle und es 
Wirkungsgrad bei der Brennstoffzelle) auch bei wech- 
selnden auBeren EinflQssen mechanischer oder strO- 
mungstechnischer Art reproduzierbar konstant bleiben. 


Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise mit rela- 
tiv wenig Aufwand dadurch gelost werden, daB die Dif- 
fusionsbarriere an ihrer Innenseite mit einer semiper- 
meablen Membran beschichtet wird. Die Innenseite ist 
dabei die dem Elektrolyt zugewandte Fiache. d. h. die 
dem Gaseintritt gegenuberliegende Seite der Diffu- 
sionsbarriere. 

Die Diffusionsbarriere kann aus einer Polymermem- 
bran oder bevorzugt aus einer diinnen Keramikplatte 
bestehen. 

Vorteilhaft wird die semipermeable Membranschicnt 
mit einer Dicke von 100 urn bis 700 ^im, vorzugsweise 
300 nm bis 600 [tm, auf die Diffusionsbarriere aufge- 

bracht. , 

Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen smd in den 
Unteranspruchen beschriebcn. 

Mit der Erfindung werden folgende Vorteile erzielt: 


— Die Membran-Beschichtung fuhrt zu einer opti- 
malen Benetzung der mit dem Katalysator be- 
schichteten Gasdiffusionselektrode. Dadurch wird 
eine optimale Ausnutzung der katalytisch wirksa- 
men Elektrodenoberflache erreicht. 

— Die Dreiphasengrenze wird gegen eine Ver- 
schiebung ins Innere der Zelle stabilisiert, da die 
Membranschicht den Elektrolyten am Katalysator 
fbciert. 

— Bei Verwendung einer hydrophoben Polymer- 
membran als Diffusionsbarriere wird der Elektrolyt 
gegen eine Verschiebung nach auBen stabilisiert. 
Auf diese Weise befindet sich die Dreiphasengren- 
ze insgesamt im stabilen Gleichgewicht und rea- 
giert daher bei Auslenkungen aus der Ruhelage 
nach innen oder auBen mit riickstellenden Kraften. 

— Die optimale Benetzung der Elektrode verhin- 
dert auch eine Gasdiffusion durch den verbleiben- 
den, nicht mit Elektrolyt gefUllten Innenraum der 
Zelle (GasschluB). 

Dadurch bleibt die Linearitat einer Sensorzelle auch 
bei hoheren Gaskonzentrationen gewahrleistet. Bei 
Brennstoffzellen wird durch Vermeidung des Gas- 
schlusses der Wirkungsgrad verbessert, 

Im folgenden werden Ausfuhrungsbeispiele der Erfin- 
dung anhand von Zeichnungen naher erlautert Es zeigt 
Fig. 1 den Aufbau einer Gasdiffusionselektrode, 
Fig. 2 einen Gassensor mit Gasdiffusionselektrode 

"^Fig- 3 eine Brennstoffzelle mit Gasdiffusionselektro- 

^^Die Gasdiffusionselektrode gemaB Fig. 1 besteht 
(von auBen nach innen gesehen) aus einer gasdurchlassi- 
gen hydrophoben 300 [im dicken PTFE-Membran 1, mit 
einer katalytisch aktiven Schicht 2 und einer Polyhydan- 
toinbescbichtung 3. Der Katalysator, z. B. Rhodium oder 
Platin-Mohr wird auf die PTFE-Membran aufgedampft 
Oder aufgesputtert Eine 500 \im dicke Membranschicht 
wird in situ nach der sogenannten Phaseninversionsme- 
thode auf die Plantin-Mohr beschichtete PTFE-Mem- 
bran aufgebracht. Die Grundlagen dieser Methode sind 
bekannt und beispielsweise in Mikrofiltration mit Mem- 
branen S. Ripperger, VCH 1992 beschriebcn. Ausge- 
hend von Polymeriosungen (GieBiasungen), die mit ei- 
nem NaBauftrag im Bereich von 50 bis 500 [im auf ein 
Substrat gebracht werden, kann der Membranbildungs- 
prozeB durch 

a) Verdunsten cincs Tcils des Losungsmittels oder 
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einer Losungsmittelkomponente, 

b) Temperaturanderung oder durch 

c) Zugabe einer weiteren Komponente (Fallungs- 
koagulation, vorzugsweisc mit Wasser) 

erfolgen. 

Ebenfalls bekanni sind die zur Membranherstellung 
eingesetzten Polymeren sowie deren Losungsmlttel, die 
zur Herstellung der GieBlosung dienen. Gangige Mem- 
branpolymere sind z. B, Zelluloseester, Polyamide, Poly- 
sulfone, Fiuorpolymerisate, Poly aery Initrile, Polyimide 
und Polyolefine. Weitere geeignete Membranpolymere 
sind z. B. Polyetherketone, Polysulfone mit cydoalipha- 
tischen Diolkomponenten sowie Polyhydantoine (siehe 
DE 24 31 071), die sich neben ihrer pH-Bestandigkeit im 
stark sauren Milieu durch eine relativ starke Hydrophi- 
lie auszeichnen. Polyhydantoinmembranen sind aus die- 
sen Grunden fur die erfindungsgemaOen membanbe- 
*'-schichteten elektrochemischcn Elektroden besonders 
jgut geeignet. 

Bekannt sind auch EntwickJungen zur Herstellung 
. von hydrophilisierten Membranen ausgehend von hy- 
drophoben Polymeren, wie Polyvinylidenfluorid oder 
Polysulfon bzw. Polyethersulfon, die sich durch beson- 
dere Chemikalien- und pH-Stabilitat auszeichnen. Als 
Beispiele werden angegeben: 

— Blends von Polyvinylidenfluorid oder Polysulfon 
mit Polyvinylpyrrolidon, 

— hydrophile Beschichtung der inneren Struktur, 

— Aufpfropfen eines hydrophilen Molekiilteils an 
das vorhandene Geriistpolymer, z. B. durch Plas- 
ma- Oder Coronabehandlung. 


elektrisch leitende Verbindung zwischen der Gasdiffu- 
sionselektrode 1, 2, 3 und dem Elektrolyl 4 gewahrlei- 
stet. Das zu messende Gas diffundiert von oben her 
durch die PTFE-Membran 1 und wird an der an der 
5 Grenzflache zwischen katalytisch aktiver Schicht 2 und 
Membranschicht3 befindiichen Dreiphasengrenze elek- 
trochemisch umgesetzt Die gebiideten lonen erzeugen 
dann in einem mit den Elektroden iiber die AnschluB- 
drahte 7, 8 verbundenen auBeren Stromkreis ein gasspe- 
10 zifisches konzentrationsabhangiges MeBsignal. 

Bei der in Fig. 3 schematisch angedeuteten Brenn- 
stoffzelle wird durch elektrochemische Reaktion zweier 
Gase ein elektrischer Strom erzeugt. Die Brennstoffzel- 
le ist hier auf beiden Seiten mit einer Gasdiffusionselek- 
15 trode gemaB Fig, 1 ausgerustet Das eine Gas 9 tritt 
durch die mit der Membranschicht 3a versehene Gasdif- 
fusionseiektrode la, 2a und das andere Gas 10 von der 
gegenQberliegenden Seite her in die mit der Membran- 
schicht 3b versehene Gasdiffusionseiektrode lb, 2b in 
20 den mit einem Elektrolyt 11 gefiiliten Reaktionsraum 
ein. Das Reaktionsgemisch 12 verlaBt die Brennstoffzel- 
le durch einen (nicht gezeigten) AuslaB. 

Anstelle der Gasdiffusionsmembran 1 kann auch eine 
dunne porose keramische Platte als Diffusionsbarriere 
25 verwendet werden. Als keramische Materialien kom- 
men Metalioxide, z. B. AI2O3, Metallnitridc, z. B. Silici- 
umnitrid imd MetallsUikate in Betracht Die Dicke der 
keramischen Platte liegt im Bereich von 0,2 mm bis 
2 mm, vorzugsweise zwischen 0,6 und 1,5 mm. Die Po- 
30 rengroBe liegt in der GroBenordnung von 10 nm. Ein 
besonderer Vorteil der keramischen Diffusionsbarriere 
liegt darin, daB die Gasdiffusipii in der Keramikplatte 
praktisch temperaturunabhangi]^ ist ' 


Besonders vorteilhaft sind Membranen mit hohen 35 
Feststoffanteilen. So konnten mit Membranschichten 
bestehend aus ca. 85 Teilen Titandioxid und 15 Teilen 
Polysulfon besonders vorteilhafte Ergebnisse erzielt 
werden. In Parallelbeispielen wurden anstelle von Poly- 
sulfon das hydrophilere Polyhydantoin (Bayer AG) ein- 40 
gesetzt Die mit den entsprechenden TiOa-haltigen 
Polyhydantoinmembranen beschichtete Sensoren zeig- 
ten ebenfalls hervorragende Testresultate und zeichne- 
ten sich durch eine sehr gute Benetzbarkeit mit der 
Elektrolytflussigkelt aus. Neben Titandioxid, das zur 45 
PolymergieBlosung zugesetzt wird, kommen weitere 
Fiillstoffe wie z. B. Zinkoxid, Talkum, Bariumsulfat, Zeo- 
lithe, Bentonite, Calciumcarbonat, Kieselsaure, Aerosile 
(Fa. Degussa) oder mikrokristalline Zellulose in Frage. 
Diese FQUstoffe konnen entweder unbehandelt oder an 50 
der Oberflache chemisch modifiziert, z. B. hydrophili- 
siert sein. 

Es hat sich herausgestellt, daB derartige semiperme- 
able hydrophilisierte Membranschichten sehr gut mit 
Wasser oder wSBrigen Losungen beneizbar sind. In 55 
waBrigen Elektrolyten besitzen solche Membranschich- 
ten eine Leitfahigkeit von ca. 500 mS, die fur lonenlei- 
tungszwecke vollkommen ausreicht 

Wie in Fig. 2 und Fig. 3 dargestellt, steht der Elektro- 
lyt mit der Membranschicht in Kontakt 60 

Die Sensorzelie gemaB Fig. 2 besteht aus der mit der 
Membranschicht 3 uberzogenen Gasdiffusionseiektro- 
de gemlB Fig. I (mit PTFE-Membran 1 und katalytisch 
akdver Schicht 2), dem MeBzellenelektrolyt 4 und der 
Gegenelektrode 5, die in ein Gehause 6 eingebaut sind, 65 
Aufgrund der hervorragenden Benetzungseigenschaf- 
ten der hydrophilen Membranschicht auf fast alien Fest- 
kdrperoberflachen ist eine sehr zuverlassige und gute 


Ausfiihrungsbeispiel 

Als Tragermembran diente eine Platin-Mohr-be- 
schichtete porose Teflonfolie. 

A. Herstellung der PolymergieBlosung (TiOa-haltige 
Polyhydantoinlosung) 

89,7 g Polyhydantoin (Folienhydantoin, Bayer AG) 
wurden mit Hilfe eines Ruhrers in 40%iger 0 g N-Met- 
hyipyrrolidon (NMP) gelost Mit Hilfe eines schnelldre- 
henden Ruhrers wurden in diese Polymeridsung 508.3 g 
Titandioxid eindispergiert Diese fiiilstoffhaltige GieBlo- 
sung wurde anschlieBend im Vakuum entgast. 

B. Membranbeschichtung 

Die fullstoffhaltige PolymergieBlosung gemaB A wur- 
de mit Hilfe eines Rakels mit einem NaBauftrag von 
250 |im auf die Platin-Mohr-beschichtete Teflonfolie 
(Substrat) aufgetragen, in Wasser koaguliert und an- 
schlieBend mit Frischwasser gewaschen und getrocknet 

PatentansprQche 

t. Gasdiffusionseiektrode fur elektrochemische 
Zellen mit einer gasdurchlassigen, pordsen Diffu- 
sionsbarriere (1), die in feinverteilier Form einen 
elektrisch leitenden Katalysator (2) enthait. da- 
durch gek nnzeichnet, daB die Diffusionsbarriere 
an ihrer Innenseite mit einer semipermeablen 
Membran (3) beschichtet isL 

2. Gasdiffusionseiektrode nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Diffusionsbarriere 
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(1) aus einer Polymermembran besteht 

3. Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Diffusionsbarriere 
(1) aus einer dunnen Keramikplatte besteht. 

4. Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 1 bis 3, 5 
dadurch gekennzeichnet, daB die Dicke der semi- 
permeablen Membranschicht (3) 100 jtm bis 
700 \im, vorzugsweise 300 bis 600 \Lm betragt. 

5. Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB die hydrophile semi- 10 
permeable Membranschicht aus Polysulfon, Polyvi- 
nylidenfluorid, Polyamid oder Polyhydantoin be- 
steht ^. ^ 

6. Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB der hydophilen semi- 15 
permeablen Membranschicht (3) Fullstoffe zuge- 
setzt sind, wobei der Gehalt an Fullstoff vorzugs- 
weise hoher ist als der Polymergehalt. 

7. Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet. daB die semipermeable 20 
Membranschicht aus 15 bis 25 TeOen Polysulfon 
und 85 bis 75 Teilen Titandioxid bzw, 15 bis 25 
Teilen Polyhydantoin und 85 bis 75 Teilen Titandio- 
xid besteht. 

25 
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